(§) BUNDESREPUBLIK 
D E UTS CH LAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



© Offenlegungsschri 
® DE 196 30 787 A1 



ift 



@ Aktenzeichen: 
(2) Anmeldetag: 
@) Offenlegungstag: 



196 30 787.2 
31. ''7. 96 
5. 2.98 



(§T) Int. Cl.6 : 

C08G 18/50 

C08G 18/66 
C08G 65/26 
C 08 L 75/04 
C08J 9/04 
E04B 1/76 
F25D 23/06 
// (C086 18/50, 
101 :00)C08G 18/42, 
18/52,18/60,18/56, 
18/44,18/63,18/32, 
18/16,C09K 21/14 



CO 
CO 



UJ 

Q 



@ Anmelder: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



@ Erfinder: 

Guttes, Bemd, 03238 Sallgast, DE; Dinsch, Stefan, 
01993 Schipkau, DE; Knorr, Gottfried, Dr., 01987 
Schwarzheide, DE; Seifert, Holger, Dr., 49448 Hude, 
DE 



(3) Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen mit verbesserter Aushartung 

(§) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyurethanen mft verbesserter Aushartung durch Umset- 
zung von 

a) organischen und/oder modifizierten organischen Di- 
und/oder Polyisocyanaten mit 

b) Polyetherporyolen auf Basis aromatischer Amine, herstell- 
bar durch Umsetzung spezieller Aminkombinationen und 
gegebenenfalls weiterer Koinrtiatoren in einer stufenweisen 
Alkylenoxidanlagerung, sowie gegebenenfalls weiteren ho- 
herrnolekularen Verbindungen mit mindestens zwei reakti- 
ven Wasserstoffatomen und gegebenenfalls 

c) niedermolekularen Kettenveriangerungs- und/oder Ver- 
netzungsmitteln 

in Gegenwart von 

d) Treibmitteln, 

e) Kataiysatoren sowie gegebenenfalls 

f) weiteren Httfsmittein und/oder Zusatzstoffen, 
dadurch gekennzeichnet, daS als spezieile Am inkombi nation 
ein Gemisch von Aminen der Diphenylmethanreihe, beste- 
hend aus 5 bis 20 Gew.-<to 4-Kem-Amin, 15 bis 30 Gew.-% 
3-Kern-Amin, 20 bis 35 Gew.-% Aminen mit mehr als 4 
Kernen und 25 bis 50 Gew.-% 2-Kern-Amin, wobei sich die 
Anteile auf 100 Gew.-% erganzen, in Kombtnation mit 
weiteren aromatischen Aminen eingesetzt wird. 
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Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von 
PoJyurethanen mit verbesserter Aushartung durch Urn- 
setzung von organischen und/oder modifizierten orga- 
nischen Di- und/oder Polyisocyanaten mit Polyetherpo- 
lyolen auf Basis aromatischer Amine, herstellbar durch 
Umsetzung spezieller Aminkombinationen und gegebe- 
nenfalls weiterer Koinitiatoren in einer stufenweisen Al- 



tiger Hartschaume ungeeignet Obliche Wege werden 
audi ra der US-A-3 159 591 bzw. der DE-A-15 69 497 
beschneben. Es werden Polyetherole auf Basis von 
Polyamingemischen der MDA-Reihe gemeinsam mit 
noherfunktionellen Polyolen zu Polyurethanschaum- 
stoffen umgesetzt Problematisch steUt sich bei diesen 
Anwendungen der unterschiedliche Gehalt an freien 
Aminogruppen dar. Diese Gehaltsschwankungen brin- 
gen Storungen m der Katalyse, Aushartung und Vernet- 



neUen Verbindungen mit iindestens zwei reaSen ^teiv^M.,^ 1 ^ ^P^therpolyo- 

Wasserstoffatomen, beispielsweise Polyo5aKn»l° •» «E L.^fft ■ ? freien Aminogruppen aufeu- 

lyaminen und/oder vorzugsweise orgXcbenPoiX n2l,l>T die . An^endung in PoJyurethanen 

droxylverbindungen ist vielfach beSfhln „o££.n <>ptimale Molekulargewichts- bzw. Kettenlangenvertei- 

AhTcishydco^^^^^^S^^t «S aS° ^^"^ gewahrleistet 8 

von dem beabsichtigen An^ndungsgeWeVde^ertgen 16^ d^^. r e I T rde ,, erfm ^ Un i SgemaB dadurch S e " 

Polyurethane vorzugsweise Polyether- und/oder Poll « SjJSi^ d t er 0 H ? rstel,un g d « Polyurethane Polyet- 

esterole unterschiedJicher Zu^enseSfund ^ t" SS? BaSK aj ! 0 , n,atiSCher **** herstellbar 

untersehiedlichen MolekularScb^ Td f ?" 8 V^lter Aminkombinationen und 

unter Mitverwendung der flbKchen zSZSSi w£ £22f^£?* we " er ! r Koinitiatoren in einer stufen- 

Kettenveriangerungs- und/oder V»S5S2I5i2? ~ ! , ^ y,en °^ da f ,a S erun & *>wie gegebenenfalls 

Katalysatoren! Tre^T^o we1^?S£ 30 ST £k*7 W^o^ WndUng ? n "* mfadestens 

^i^S^ii^^^SS!SS^lSS ^^.fer Erfindung ist demzufolge ein Verfah- 
Als Polyolkomponenten fur insbesondere harte Polv 



uretnanschaume werden Polyetherole auf Basis von 
hochfunktionellen Alkoholen, Zuckeralkoholen und/ 40 
Oder Sacchanden verwendet Neben diesen, die Vernet- 
zung m der Poiyurethan-Matrix verbessernden Poly- 
etherolen, werden zur Verbesserung der Aushartung 
Aminpolyetherole auf Basis aliphatischer Amine, wie 
tthylendiamin, Diethylentriamin oder audi Triethylen- 45 
tetramin, wie in DD-B-2 35 878 beschneben, eingesetzt 
Nachteile der Verwendung von aliphatischen Aminpo- 
fyetherolen liegen in der begrenzten Anwendungsmog- 
lichkeit auf nur bestimmte Hartschaumtypen wegen der 
teilweise schlechten Mischbarkeit in den Systerakompo- 50 
nenten und fehlenden Wirkungen bezuglich der Ther- 
mostability*. 

Deshalb werden insbesondere fur Isolierschaume, bei 
denen erne Verbesserung der Zellstrukturen (kleinere 
Zellen) angestrebt wird, verstarkt aromatische Aminpo- 
lyetherole auf Basis aromatischer Amine, wie Anilin, 
Metoylendiaiiilin, Toluylendiamin und durch SSure Ani- 
lin>Tormaldehydkondensation entstandene Polyamine 
bzw. Polyamingemische, eingesetzt und diese einzeln 
oder im Gemisch mit fCoimtiat^t-^ a • 



a) organischen und/oder modifizierten organischen 
Ui- und/oder Polyisocyanaten mit 

b) Polyetherpolyolen auf Basis aromatischer Ami- 
ne, herstellbar durch Umsetzung spezieller Amin- 
kombinationen und gegebenenfalls weiterer Koini- 
tiatoren m einer stufenweisen Alkylenoxidanlage- 
rung, sowie gegebenenfalls weiteren hohermoleku- 
laren Verbindungen mit mindestens zwei reaktiven 
Wasserstoffatomen und gegebenenfalls 

c) niedermolekularen Kettenverlangenings- und/ 
oder Vernetzungsmitteln in Gegenwart von 
djTreibmitteln, 

e) Katalysatoren sowie gegebenenfalls 

0 weiteren Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen, 



das dadurch gekennzeichnet ist, daB als spezielle Amin- 
kombination ein Gemisch von Aminen der Diphenylme- 
55 thanreihe, bestehend aus 5 bis 20 Gew.-% 4-Kern-Amin, 
15 bis 30 Gew.-% 3-Kern-Amin, 20 bis 35 Gew.-0/ 0 Ami- 
nen mit mehr als 4 Kernen und 25 bis 50 Gew.-% 
2-Kern-Amin, wobei sich die Anteile auf 100Gew-% 

l^^^^^^^Z ^r^P ^ «« * Verwen- 

l^^Sz^eS^faZ&^ ^be^^^fDrdieHemellungder 

den NachteD der uLena^eTReSES^krit S ^ ^^Po^ Aminkombinationen, 

der PolyetherolkemlSK? vondaTerta^att le^^n^^T^™ Gemisch von 

a uBerstem g esc^ t „ ndtodi eHerste U u. g Ser! t^^^^l^^t 
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30 



30 Gew.-% Aminen mit mehr als 4 Kernen und 40 bis 50 
Gew.-% 2-Kern-Amin, wobei sich die Anteile auf 
100 Gew.-% erganzen, besteht 

Als weitere aromatischen Amine, die in Kombuiation 
mit dem Gemisch von Aminen der Diphenylmethanrei- 
he eingesetzt werden, werden Anilin, Aminobenzylani- 
lin, Toluidin und/oder Toluylendiamin bevorzugt Ver- 
wendung konnen aber auch Derivate der genannten 
aromatischen Amine, insbesondere Alkoxylierungspro- 
dukte z. B. von Anilin, Toluylendiamin und/oder Aminen 
der Diphenylmethanreihe, finden. 

Die weiteren aromatischen Amine werden in einer 
Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise in einer 
Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
des verwendeten Gemisches von Aminen der Diphenyl- 
methanreihe, eingesetzt 

Die speziellen Aminkombinationen werden, gegebe- 
nenfalls im Beisein weiterer Koinitiatoren, in einer stu- 
fenweisen basisch katalysierten Alkylenoxidanlagerung 
zu Polyetherpolyolen umgesetzt 

Als Koinitiatoren kommen ublicherweise OH-funk- 
tionelle Verbindungen und/oder ahphatische Aminver- 
bindungen in einem Anteil von weniger als 70 Gew.-°/o 
in Frage, wie beispielsweise 2-, 3- und hoherfunktionelle 
Alkohole, zuckeralkohole, Saccharide und/oder Ammo- 
niak bzw. daraus hergestellte Alkanolamine, Ethylendi- 
amin, Diethylentriamin, Triethylentetramin und Alkox- 
ylierungsprodukte dieser Koinitiatoren sowie Gemische 
dieser Verbindungen, aber auch weitere aromatische 
Amine, deren Gemische mit aliphatischen Aminen und/ 
oder Hydroxylgruppen aufweisenden Verbindungen, ih- 
re Alkoxylate und/oder Gemische von Alkoxylaten, be- 
vorzugt werden Hydroxylgruppen tragende Verbindun- 
gen, wie Glykole, Triole und hoherfunktionelle Verbin- 
dungen, beispielsweise Pentaerythrit, Sorbit und Sac- 
charose sowie Alkoxylate aus ihnen und Gemische aus 
diesen Verbindungen. 

Als Alkylenoxide kommen insbesondere Ethylenoxid 
und/oder Propylenoxid, aber auch Butylenoxid, Tetra- 
hydrofuran und/oder Styroloxid in Frage. 

Als Katalysatoren fur die basisch katalysierte Alky- 
lenoxidanlagerung werden die hierfur ublicherweise 
eingesetzten Verbindungen, insbesondere Alkali- und 
Erdalkalihydroxide, vorzugsweise KOH und NaOH, 
oder tertiare Amine, eingesetzt 

Die Zusammensetzung des einzusetzenden Gemi- 
sches aus spezieller Aminkombination und Koinitiato- 
ren wird auf die Art und Menge der verwendeten Alky- 
lenoxide abgestimmt Damit kann ein ausgewogenes 
Verhaltnis von Variation der Funktionalitaten und der 
Molekulargewichte in Bezug auf die Viskositat erreicht 
werden. Die Optimierung der Verhaltnisse der einzel- 
nen Alkylenoxide tragt ebenfalls zu einer mdglichen Mi- 
nimierung der Viskositat beL 

Die Anlagerung der Alkylenoxide, insbesondere von 55 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, erfolgt einzeln, 
blockweise oder in statistischer Alkylenoxidgemisch- 
Anlagerung. Ausgehend vom benotigten Molekularge- 
wicht wird in der Regel ein Polyol mit hohen Anteilen an 
sekundaren OH-Gruppen synthetisiert 

Die Alkylenoxidanlagerung erfolgt erfindungsgemaB 
in zwei oder mehr Stufen, insbesondere bevorzugt unter 
Einsatz jeweils steigender Katalysatormengen. Dabei 
wird vorzugsweise in der ersten Stufe ohne oder mit 
geringen Mengen an Katalysator von kleiner als 
0,05 Gew.-% und in den folgenden Stufen mit Katalysa- 
tormengen von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, jeweils berechnet 
als KOH im Fertigpolyether, gearbeitet 
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Ausgehend vom vorgelegten Startergemisch werden . 
Katalysatormengen von 0 bis 0,05 Gew.-% zugegeben, 
um besonders die selektive Alkoxylierung am Stickstoff 
der Aminogruppen ablaufen zu lassen. Mit dem Ketten- 
wachstum und der nahezu ausschlieBlichen Bildung von 
OH-Gruppen werden fur die zweite und ggf. weitere 
Stufen Katalysatormengen von 0,05 bis 0,5 Gew.-% ein- 
gesetzt 

Vorzugsweise erfolgt in der ersten Stufe der Einsatz 
von Ethylenoxid, Propylenoxid oder Ethylenoxid/Pro- 
pylenoxid-Gemischen, wahrend in den weiteren Stufen 
vorrangig Propylenoxid, Ethyienoxid/Propylenoxid-Ge- 
mische oder Butylenoxid, auch im Gemisch, dosiert wer- 
den, um entsprechend den gewunschten Molekularge- 
wichten hohe Konzentrationen an sekundaren OH- 
Gruppen zu erhalten. 

In der ersten Stufe werden ublicherweise, bezogen 
auf die mittlere Funktionalitat des Startergemisches, Al- 
kylenoxid-Aquivalente im Verhaltnis von 0,5 bis 2, be- 
20 vorzugt 0,8 bis I A zugegeben. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Um- 
setzung derart durchgefuhrt, daB in einer ersten Stufe 
das gesamte Startergemisch oder ein Teil des Starterge- 
misches aus spezieller Aminkombination und ggf. Koini- 
tiator ohne bzw. mit einer geringen Menge an katalyti- 
schen Substanzen von (0,05Gew.-%, berechnet als 
KOH im Fertigpolyether, mit einer Teilmenge an Alky- 
lenoxid umgesetzt wird Danach werden ggf. leichtfluch- 
tige Bestandteile entf ernt AnschlieBend wird der Rest- 
teil des Startergemisches zugesetzt Dieses sogenannte 
Vorpolymerengemisch wird dann mit katalytischen 
Substanzen in ublichen Konzentrationen, insbesondere 
von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, berechnet als KOH im Fertig- 
polyether, versetzt und mit weiteren Alkylenoxid-Men- 
35 gen bei den ublichen Bedingungen der anionischen Al- 
kylenoxid- Polymerisation, insbesondere bei Temperatu- 
ren von 80°C bis 130°C und Drucken von 0,1 bis 
1,0 MPa, bis zur Erreichung der fur die Anwendung not- 
wendigen Molekulargewichte umgesetzt Diese stufen- 
weise Umsetzung kann auch drei- oder mehrstufig mit 
jeweils steigenden Katalysatormengen durchgefuhrt 
werden. 

Der Katalysator wird nach AbschluB der Polyetherol- 
synthese Qblicherweise durch Saureneutralisation, Va- 
kuumdestillation und Filtration entfernt 

Die derart hergestellten OH-funktionellen Aminpoly- 
etheralkoholgemische werden, ggf. in Kombination mit 
weiteren hohermolekularen Verbindungen mit minde- 
stens zwei reaktiven Wasserstoffatomen, mit den weite- 
ren Komponenten zu Polyurethanen, insbesondere Po- 
lyurethanhartschaumstoff en, umgesetzt 

Zur Herstellung der Polyurethane nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren finden, mit Ausnahme der er- 
findungsgemaB hergestellten OH-funktionellen Ainin- 
polyetberalkobolgemische, die an sich bekannten Auf- 
baukomponenten Verwendung, zu denen im einzelnen 
folgendes auszufuhren ist 
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a) Als organische und/oder modifizierte organische 
Di- und/oder Polyisocyanate (a) kommen die an 
sich bekannten aliphatischen, cycloaliphatischen, 
araliphatischen und vorzugsweise die aromatischen 
mehrwertigen Isocyanate in Frage. 
Im einzelnen seien beispielhaft genannt: Alkylen- 
diisocyanate mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen im Al- 
kylenrest, wie 1 ,1 2-Dodecandiioscyanat, 2-Ethyl-te- 
tramethylendiisocyanat- 1 ,4, 2-MethyIpentamethy- 
lendiisocyanat-lA Tetramethylendiisocyanat-1,4, 
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und vorzugsweise Hexamethylendhsocyanat-1,6* 
cycloaliphatische Diisocyanate wie Cyclohexan- 
1,3- und 1,4-diisocyanat sowie beiiebige Gemische 
dieser Isomeren, 1 -Isocyanato-3 A5-trimethyl- 
5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI), 3,4- und 5 
2,6-HexahydrotoIuylendiisocyanat sowie die ent- 
sprechenden Isomerengemische, 4,4'-, 2£'- und 
2,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat sowie die ent- 
sprechenden Isomerengemische, und vorzugsweise 
aromatische Di- und Polyisocyanate, wie z. B. 2,4- 10 
und 2,6-Toluylendiisocyanat und die entsprechen- 
den Isomerengemische, 4,4'-, 2,4'- und 2£'-Diphe- 
nylmethandiisocyanat und die entsprechenden Iso- 
merengemische, Mischungen aus 4,4'- und 2£'-Di- 
phenylmethandiisocyanaten, Polyphenylpolyme- , 5 
tnyJenpolyisocyanate, Mischungen aus 2,4'-, 2,4'- 
und 2,2'-Diphenylmethandiisocyanaten und Poly- 
phenylpolymethylenpolyisocyanaten (Roh-MDI) 
und Mischungen aus Roh-MDI und Toluyiendiiso- 
cyanaten. Die organischen Di- und Polyisocyanate 20 
konnen emzeln oder in Form ihrer Mischungen ein- 
gesetzt werden. 

Haufig werden auch sogenannte modifizierte 
mehrwertige Isocyanate, dh. Produkte, die durch 
cnemische Umsetzung organischer Di- und/oder 25 
Polyisocyanate erhalten werden, verwendet Bei- 
spielhaft genannt seien Ester-, Harnstoff-, Biuret-, 
Allophanat-, Carbodiimid-, Isocyanurat-, Uretdion- 
und/oder Urethangruppen enthaltende Di- und/ 
Oder Polyisocyanate. Im einzelnen kommen bei- 30 
spielsweise in Betracht: Urethangruppen enthal- 
tende orgamsche, vorzugsweise aromatische Poly- 
isocyanate mit NCO-Gehalten von 33,6 bis 
15 Gew.-%, vorzugsweise von 31 bis 21 Gew.-% 
bezogen auf das Gesamtgewicht, beispielsweise mit 35 
niedermolekularen Diolen, Triolen, Dialkylengly- 
kolen, Trialkylenglykolen oder Polyoxyaikylengly- 
kolen mit Molekulargewichten bis 6000, insbeson- 
dere mit Molekulargewichten bis 1500, modifizier- 
tes 4,4 / -Diphenylmethandiisocyanat, modifizierte 40 
4,4 - und 2,4'-DiphenyIrnethandiisocyanatmischun- 
gen, modifiziertes Roh-MDI oder 2,4- bzw. 2,6-To- 
luylendiisocyanat, wobei als Di- bzw. Polyoxyalky- 
lenglykole, die einzeln oder als Gemische einge- 
sem werden kdnnen, beispielsweise genannt seien: 45 
Diethylen-, Dipropylenglykol, Polyoxyethylen-, 
Folyoxypropylen- und Polyoxypropylenpolyoxyet- 
nenglykole, -triole und/oder -tetrole. Geeignet sind 
a "ch NCO-Gruppen enthaltende Prepolymere mit 
NCO-Gehalten von 25 bis 3,5Gew.-%, vorzugs- M 
weise von 21 bis 14 Gew.-o/ 0 , bezogen auf das Ge- 
samtgewicht, hergestellt aus den nachfolgend be- 
schnebenen Polyester- und/oder vorzugsweise 
Polyetherpohyolen und 4,4'-Diphenylmethandiiso- 
cyanai, Mischungen aus 2,4'- und 4,4,-Diphenylme- 55 
thandusocyanat, 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiiso- 
cyanaten oder Roh-MDL Bewahrt haben sich fer- 
ner flfissige, Carbodiimidgruppen und/oder Isocya- 
nuratringe enthaltende Polyisocyanate mit NCO- 
Gehalten von 33,6 bis 15, vorzugsweise 31 bis 6 o 
21 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, z. B. 
auf Basis von 4,4'-, 2,4'- und/oder 2£'-Diphenylme- 
tnandiisocyanat und/oder 2,4- und/oder 2,6-Toluy- 
Iendiisocyanat. 

Die modifizierten Polyisocyanate konnen miteinan- 65 
der oder mit unmodifizierten organischen Polyiso- 
cyanaten wie z.R 2,4'-, 4,4'-Diphenylmethandiiso- 
cyanat, Roh-MDI, 2,4- und/oder 2, 6-ToIuylendiiso- 



cyanat gegebenenfalls gemischt werdea 
Besonders bewahrt haben sich als organische Poly- 
isocyanate und kommen daher vorzugsweise zur 
Anwendung: Mischungen aus Toluylendiisocyana- 
ten und Roh-MDI oder Mischungen aus modifizier- 
ten, Urethangruppen enthaltenden organischen 
Polyisocyanaten mit einem NCO-Gehalt von 336 
bis 15 Gew.-o/o, insbesondere solche auf Basis von 
Toluylendiisocyanaten, 4,4,-DiphenyImethandiiso- 
cyanat, Diphenylmethandiisocyanat-Isornerenge- 
mKchen oder Roh-MDI und insbesondere Roh- 
MDI mit einem Diphenylmethandiisocyanat-Iso- 
merengehalt 30 bis 80 Gew.-o/ 0 , vorzugsweise von 
30 bis 60Gew.-%, insbesondere von 30 bis 
55 Gew.-%. 

b) Als erfindungsgemaB einzusetzende Polyether- 
polyole auf Basis aromatischer Amine werden sol- 
che, hersteUbar durch Umsetzung spezielier Amin- 
kombinationen und gegebenenfalls weiterer Koini- 
tiatoren in emer stufenweisen Alkylenoxidanlage- 
rung, wie weiter oben beschrieben, verwendet Da- 
neben konnen weitere hohermoiekulare Verbin- 
dungen mit mindestens zwei reaktiven Wasser- 
stoffatomen in einer Menge von bis zu 70 Gew -% 
vorzugsweise 20 bis 50Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der Komponente (b), mitverwendet wer- 
den. 

Als weitere hdfaermolekulare Verbindungen mit 
mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen 
werden zweckmaBigerweise solche mit einer Funk- 
tionaiitat von 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, und 
emem Molekulargewicht von 300 bis 8000 vor- 
zugsweise von 300 bis 3000, verwendet Der Einsatz 
nangt von den gewunschten Eigenschaften des her- 
zusteUenden Polyurethans ab. Bewahrt haben sich 
2. B. Polyether-polyamine und/oder vorzugsweise 
Polyole ausgewahlt aus der Gruppe der Polyether- 
poyole, Polyesterpolyole, Polythioether-polyole, 
Polyesteramide, hydroxylgruppenhaltigen Polyace- 
tale und hydroxylgruppenhaltigen aliphatischen 
Foiycarbonate oder Mischungen aus mindestens 
zwei der genannten Polyole. Vorzugsweise Anwen- 
dung finden Polyesterpolyole und/oder Polyether- 
poiyole. Der Hydroxylzahl der Polyhydroxylver- 
buidungen betragt dabei in aller Regel 150 bis 
t»0 mg KOH/g und vorzugsweise 200 bis 600 mg 

Insbesondere als Polyole verwendet werden Poly- 
etherpolyole, die nach bekannten Verfahren, bei- 
spielsweise durch anionische Polymerisation mit 
Alkalihydroxiden, wie z. B. Natrium- oder Kalium- 
h ydroxid oder Alkalialkoholaten, wie z. B. Natrium- 
methylat, Natrium- oder Kaliumethyiat oder Kaliu- 
misopropylat, als Katalysatoren und unter Zusatz 
mindestens eines Startermolekuls, das 2 bis 8, vor- 
zugsweise 2 bis 6, reaktive Wasserstoffatome ge- 
bunden enthalt, oder durch kationische Polymerisa- 
tion mit Lewis-Sauren, wie AntimonpentachloricL 
Borfluond-Etherat u. a. oder Bleicherde, als Kataly- 
satoren aus einem oder mehreren Alkylenoxiden 
mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest her- 
gestellt werden. 

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Tetra- 
hydroruran, 13-Propylenoxid, 1^- bzw. 2,3-Buty- 
lenoxid, Styroloxid und vorzugsweise Ethylenoxid 
und U-Propylenoxid. Die Alkylenoxide konnen 
emzeln, alternierend nacheinander oder als Mi- 
schungen verwendet werden. Als StartermolekQle 
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kommen beispielsweise in Betracht: Wasser, orga- 
nische Dicarbonsauren, wie Bernsteinsaure, Adip- 
insaure, Phthalsaure und Terephthalsaure, aliphati- 
sche und aromatische, gegebenenfalls N-mono-, 
N,N- und N,N'-dialkylsubstituierte Diamine mit 1 5 
bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie gegebe- 
nenfalls mono- und dialkylsubstituiertes Ethylendi- 
amin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, 
1,3-PropyIendiamin, 1,3- bzw. 1,4-Butylendiamin, 
1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 1,6-Hexamethylendiamin, 10 
Phenylendiamine, 2,3-, 2,4- und 2,6-Toluylendiamin 
und 4,4'-, 2,4'- und 2,2'- Diamino-diphenylme than. 
Als Startermolekiile kommen ferner in Betracht: 
Alkanolamine, wie z. B. Ethanolamin, N-Methyl- 
und N-Ethyl-ethanolamin, Dialkanolamine, wie 15 
z. B. Diethanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl-dieth- 
anolamin, und Trialkanolamine, wie z. B. Trietha- 
nolamin, und Ammoniak Vorzugsweise verwendet 
werden mehrwertige, insbesondere zwei- und/oder 
dreiwertige Alkohole, wie Ethandiol, Propandiol- 20 
12 und -13, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, 
Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, Glycerin, Trimethy- 
lolpropan, Pentaerythrit, Sorbit und Saccharose. 
Vorzugsweise eingesetzt werden, insbesondere far 
die Herstellung von Polyurethanhartschaumstof- 25 
fen, Saccharosepolyetherole, Sorbitpolyetherole 
und Glykolpolyetherole. 

Die Polyetherpolyole besitzen eine Funktionalitat 
von vorzugsweise 2 bis 6 und insbesondere 2 bis 4 
und Molekulargewichte von 300 bis 3000, vorzugs- 30 
weise 300 bis 2000 und insbesondere 400 bis 2000. 
Ais Polyetherpolyole eignen sich ferner polymer- 
rnodifizierte Polyetherpolyole, vorzugsweise 
Pfropfpolyetherpolyole, insbesondere solche auf 
Styrol- und/oder Acrylnitrilbasis, die durch in situ 35 
Polymerisation von Acryinitril, Styrol oder vor- 
zugsweise Mischungen aus Styrol und Acryinitril, 
z.B. im Gewichtsverhaltnis 90 : 10 bis 10 : 90, vor- 
zugsweise 70 : 30 bis 30 : 70, in zweckmaBigerweise 
den vorgenannten Polyetherpolyolen analog den 40 
Angaben der deutschen Patentschrif ten 11 11 394, 
12 22 669 (US 3 304 273, 3 383 351, 3 523 093), 1 1 52 
536 (GB 10 40 452) und 1 1 52 537 (GB 987 618) her- 
gestellt werden, sowie Polyetherpolyoldispersio- 
nen, die als disperse Phase, ublicherweise in einer 45 
Menge von 1 bis 50Gew.%, vorzugsweise 2 bis 
25 Gew.%, enthalten: z. B. Polyharnstoffe, Polyhy- 
drazide, tert-Aminogruppen gebunden enthalten- 
de Polyurethane und/oder Melamin und die z. B. 
beschrieben werden in der EP-B-01 1 752 50 
(US 4 304 708), US-A-4 374 209 und DE-A-32 31 
497. 

Die Polyetherpolyole kdnnen einzeln oder in Form 
von Mischungen mitverwendet werden. Ferner 
konnen sie mit den Pfropfpolyetherpolyolen oder 55 
Polyesterpolyolen sowie den hydroxylgruppenhal- 
tigen Polyesteramiden, Polyacetalen, Polycarbo- 
naten und/oder Polyetherporyaminen gemischt 
werdea. 

Geeignete Polyesterpolyole kdnnen beispielsweise 60 
aus organischen Dicarbonsauren mit 2 bis 12 Koh- 
lenstoffatomen, vorzugsweise aliphatischen Dicar- 
bonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, und 
mehrwertigen Aikoholen, vorzugsweise Diolen, mit 
2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6 65 
Kohlenstoffatomen hergesteOt werdea Als Dicar- 
bonsauren kommen beispielsweise in Betracht: 
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Kork- 



787 Al W 

8 

saure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Decandicarbon- 
saure, Maleinsaure, FumarsSure, Phthalsaure, Iso- 
phthalsaure und Terephthalsaure. Die Dicarbon- 
sauren konnen dabei sowohl einzeln als auch im 
Gemisch untereinander verwendet werden. Anstel- 
le der freien Dicarbonsauren konnen auch die ent- 
sprechenden Dicarbonsaurederivate, wie z. B. Di- 
carbonsaureester von Aikoholen mit 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen oder Dicarbonsaureanhydride ein- 
gesetzt werdea Vorzugsweise verwendet werden 
Dicarbonsauregemische aus Bernstein-, Glutar- 
und Adipinsaure in Mengenverhaltnissen von bei- 
spielsweise 20 bis 35 : 35 bis 50 : 20 bis 32 Gew.-Tei- 
len, und insbesondere Adipinsaure. Beispiele fur 
zwei-und mehrwertige Alkohole, insbesondere 
Diole sind: Ethandiol, Diethylenglykol, 1,2- bzw. 

1.3- PropandioI, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, 
1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,10-Decandioi, Gly- 
cerin und Trimethylolpropan. Vorzugsweise ver- 
wendet werden Ethandiol, Diethylenglykol, 

1.4- Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol oder 
Mischungen aus mindestens zwei der genannten 
Diole, insbesondere Mischungen aus 1,4-Butandiol, 

1.5- Pentandiol und 1,6-Hexandiol. Eingesetzt wer- 
den konnen ferner Polyester-polyole aus Lactonen, 
z.B. €-Caprolacton oder Hydroxycarbonsauren, 
z. B. co-Hydroxycapronsaure. 

Zur Herstellung der Polyesterpolyole kdnnen die 
organischen, z. B. aromatischen und vorzugsweise 
aliphatischen, Polycarbonsauren und/oder -deriva- 
te und mehrwertigen Alkohole katalysatorfrei oder 
vorzugsweise in Gegenwart von Veresterungskata- 
hysatoren, zweckmaBigerweise in einer Atmospha- 
re aus Inertgas, wie z. B. Stickstoff, Kohlenmon- 
oxid, Helium, Argon u. a, in der Schmelze bei Tem- 
peraturen von 150 bis 250° C, vorzugsweise 180 bis 
220° C gegebenenfalls unter vermindertem Druck 
bis zu der gewunschten Saurezahl, die vorteilhaf- 
terweise kleiner als 10, vorzugsweise kleiner als 2 
ist, poiykondensiert werden. Nach einer bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform wird das Veresterangsge- 
misch bei den obengenannten Temperaturen bis zu 
einer Saurezahl von 80 bis 30, vorzugsweise 40 bis 
30, unter Normaldruck und anschlieBend unter ei- 
nem Druck von kleiner als 500 mbar, vorzugsweise 
50 bis 150 mbar, poiykondensiert Als Vereste- 
rungskatarysatoren kommen beispielsweise Eisen-, 
Cadmium-, Kobalt-, Biei-, Zink-, Antimon-, Magne- 
sium-, Titan- und Zinnkatalysatoren in Form von 
Metallen, Metalloxiden oder Metallsalzen in Be- 
tracht. Die Polykondensation kann jedoch auch in 
flussiger Phase in Gegenwart von Verdunnungs- 
und/oder Schleppmitteln, wie z. B. Benzol, Toluol, 
Xylol oder Chlorbenzol, zur azeotropen Abdestilla- 
tion des Kondensationswassers durchgefuhrt wer- 
den. 

Zur Herstellung der Polyesterpolyole werden die 
organischen Polycarbonsauren und/oder -derivate 
und mehrwertigen Alkohole vorteilhafterweise im 
Molverhaltnis von 1 : 1 bis 1 A vorzugsweise 1 : 1,05 
bis 1 A poiykondensiert 

Die erhaltenen Polyesterpolyole besitzen vorzugs- 
weise eine Funktionalitat von 2 bis 4, insbesondere 
2 bis 3, und ein Molekulargewicht von 480 bis 3000, 
vorzugsweise 600 bis 2000 und insbesondere 600 
bis 1500. 

Die Polyesterpolyole kdnnen einzeln oder in Form 
von Mischungen mitverwendet werden. Auch sie 
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konnen ebenso wie die Polyetherpolyole mit den 
nachstehend aufgefuhrten weiteren H-funktionel- 
Ien Verbindungen gemischt werden. 
Als hydroxylgruppenhaltige Polyacetale kommen 
z. B. die aus Glykolen, wie Diethylenglykol, Triethy- 5 
Ienglykol, 4,4'-Dmydroxyethoxy-diphenyl-dime- 
thylmethan, Hexandiol und Formaldehyd herstell- 
baren Verbindungen in Frage. Auch durch Polyme- 
risation cyclischer Acetale lassen sich geeignete 
Polyacetale herstellen. , 0 
Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate 
komraen solche der an sich bekannten Art in Be- 
tracht, die beispielsweise durch Umsetzung von 
Diolen, wie Propandiol-1,3, Butandiol-1,4 und/oder 
Hexandiol-1,6, Diethylenglykol, Triethylenglykol 15 
oder Tetraethylenglykol mit Diarylcarbonaten, z. B. 
Diphenylcarbonat, oder Phosgen hergestellt wer- 
den kdnnen. 

Zu den Polyesteramiden zahlen 2. B. die aus mehr- 
wertigen, gesattigten und/oder ungesattigten Car- 20 
bonsauren bzw. deren Anhydriden und mehrwerti- 
gen gesattigten und/oder ungesattigten Aminoal- 
koholen oder Mischungen aus mehrwertigen Alko- 
holen und Aminoalkoholen und/oder Polyaminen 
gewonnenen, vorwiegend linearen Kondensate. 25 
Geeignete Polyetherpolyamine konnen aus den 
obengenannten Polyetherpolyolen nach bekannten 
Verfahren hergestellt werden. Beispielhaft genannt 
seien die Cyanoalkylierung von Polyoxyalkylen- 
polyolen und anschlie&ende Hydrierung des gebil- 30 
deten Nitrils (US 3 267 050) oder die teilweise oder 
vollstSndige Aminierung von Polyoxyalkylenpoiyo- 
len mit Aminen oder Ammoniak in Gegenwart von 
Wasserstoff und Katalysatoren (DE 12 15 373). 
Die Polyurethane, insbesondere Polyurethanhart- 35 
schaumstoffe, kdnnen ohne oder unter Mitverwen- 
dung von Kettenverlangerungs- und/oder Vernet- 
zungsmitteln (c) hergestellt werden. Zur Modifizie- 
rung der mechanischen Eigenschaften, z. B. der 
Harte, kann sich jedoch der Zusatz von Kettenver- 40 
iangerungsmitteln, Vernetzungsmitteln oder gege- 
benenfalls auch Gemischen davon als vorteilhaft 
erweisen. Als Kettenverlangerungs- und/oder Ver- 
netzungsmittel verwendet werden Diole und/oder 
Triole mit Molekulargewichten kleiner als 400, vor- 45 
zugsweise von 60 bis 300. In Betracht kommen bei- 
spielsweise aliphatische, cycloaliphatische und/ 
oder araliphatische Diole mit 2 bis 14, vorzugsweise 
4 bis 1 0 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Ethylenglykol, 
PropandioI-13. Decandiol-1,10, o-, m-, p-Dihydrox- 50 
ycyclohexan, Diethylenglykol, Dipropylenglykol 
und vorzugsweise Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6 und 
Bis-(2-hydroxy-ethyI)-hydrochinon, Triole, wie 
1,2,4-, 13^-Trihydroxy-cyclohexan, Glycerin und 
Trimethylolpropan und niedermolekulare hydrox- 55 
ylgruppenhaltige Polyalkylenoxide auf Basis 
Ethylen- und/oder 1,2-Propylenoxid und den vor- 
genannten Diolen und/oder Triolen als Startermo- 
lekflle. 

Sofern zur Herstellung der Polyurethane Ketten- eo 
verlangerungsmittel, Vernetzungsmittel oder Mi- 
schungen davon Anwendung finden, kommen diese 
zweckmaBigerweise in einer Menge von 0 bis 
20 Gew.-%, vorzugsweise von 2 bis 8 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gewicht der Komponente (b) zum 65 
Einsatz. 

Zu Treibmitteln, welche insbesondere zur Herstel- 
lung der Polyurethanhartschaumstoffe verwendet 
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werden, gehoren vorzugsweise Wasser, das mit Iso- 
cyanatgruppen unter Bildung von Kohlendioxid 
reagiert, und/oder physikalisch wirkende Treibmit- 
teL Geeignet sind Flussigkeiten, welche gegenQber 
den organischen, gegebenenfalls modifizierten Po- 
lyisocyanaten inert sind und Siedepunkte unter 
100° C, vorzugsweise unter 50°Q insbesondere zwi- 
schen 50°C und 30°C bei Atmospharendruck auf- 
weisen, so daS sie unter dem EinfluB der exother- 
men Polyadditionsreaktion verdampfen. Beispiele 
derartiger, vorzugsweise verwendbarer Flussigkei- 
ten sind Alkane, wie Heptan, Hexan, n- und Iso- 
Pentan, vorzugsweise technische Gemische aus n- 
und iso-Pentanen, n- und iso-Butan und Propan, 
Cycloalkane, wie Cyclopentan und/oder Cyclohe- 
xan, Ether, wie Furan, Dimethylether und Diethy- 
lether, Ketone, wie Aceton und Methylethylketon, 
Carbonsaurealkylester, wie Methylformiat, Dime- 
thyloxaJat und Ethylacetat und halogenierte Koh- 
lenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Dichlormo- 
nofluormethan, Difluormethan, Trifluormethan, Di- 
fluorethan, Tetrafluorethan, Chlordifluorethane, 
l,l-Dichlor-2A2-trifluorethan, 2£-Dichior-2-fluo- 
rethan und Heptafluorpropan. Auch Gemische die- 
ser niedrigsiedenden Flussigkeiten untereinander 
und/oder mit anderen substituierten oder unsubsti- 
tuierten Kohlenwasserstoffen konnen verwendet 
werden. Geeignet sind ferner organische Carbon- 
sauren, wie z. B. AmeisensSure, Essigsaure, Oxal- 
saure, Ricinolsaure und carboxylgruppenhaltige 
Verbindungen. 

Vorzugsweise Verwendung finden Wasser, Chlor- 
difluormethan, Chlordifluorethane, Dichlorfluoret- 
hane, Pentangemische, Cyclohexan und Mischun- 
gen aus mindestens zwei dieser Treibmittel, z. B. 
Mischungen aus Wasser und Cyclohexan, Mischun- 
gen aus Chlordifluormethan und l-chlor-2£-difluo- 
rethan und gegebenenfalls Wasser. 
Diese Treibmittel werden ublicherweise der Kom- 
ponente (b) zugesetzt Sie konnen jedoch der Iso- 
cyanatkomponente (a) oder als Kombination so- 
wohl der Komponente (b) als auch der Isocyanat- 
komponente (a) oder Vonnischungen dieser Kom- 
ponenten mit den ubrigen Aufbaukomponenten zu- 
gesetzt werden. 

Die eingesetzte Menge des Treibmittels bzw. der 
Treibmittelmischung liegt bei 1 bis 25 Gew.-%, vor- 
zugsweise 5 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf die 
Polyolkomponente (b). 

Dient Wasser als Treibmittel, so wird es vorzugs- 
weise der Aufbaukomponente (b) in einer Menge 
von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Aufbaukom- 
ponente (b) zugesetzt Der Wasserzusatz kann in 
Kombination mit dem Einsatz der anderen be- 
schriebenen Treibmittel erfolgen. 
e) Als Katalysatoren (e) zur Herstellung der Poly- 
urethane werden insbesondere Verbindungen ver- 
wendet, die die Reaktion der reaktive Wasserstoff- 
atome, insbesondere Hydroxylgruppen, enthalten- 
den Verbindungen der Komponente (b) und gege- 
benenfalls (c) mit den organischen, gegebenenfalls 
modifizierten Polyisocyanaten (a) stark beschleuni- 
gen. 

ZweckmaBigerweise verwendet werden basische 
Polyurethankatalysatoren, beispielsweise tertiare 
Amine, wie Triemylamin, Tributylamin, Dimethyl- 
benzylamin, Dicyclohexylmethylamin, Dimethylcy- 
clohexylamin, N^^N'-TetI^ethyl-diaminodie^ 
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hylether, Bis-(dimethyIanimopropyl>harnstoff, 
N-Methyibzw. N-Ethyimorpholin, N-Cyclohexyl- 
morphoiin, N,N,N^N'-Tetramemylethylendianun, 
HN^N'.N'-Tetramethylbutandiamin, N,N,N',N'-Te- 
tramethylhexandiamin- 1 ,6, Pentame thyldiethylen- 5 
triamin, Dimethylpiperazin, N-Dimethylaminoet- 
hylpiperidin, 1,2-Dimemylirnidazol, 1-Azabicyclo- 
(2£,0}-octan, M-Diazabicyclo-(2,2^>octan(Dabco) 
und Alkanolaminverbindungen, wie Triethanol- 
amin, Triisopropanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl- 10 
diethanolamin, Dimethylaminoethanol, 2- (N,N-Di- 
methylaminoethoxy)ethanol N^N"-Tris-(dialky- 
laminoalkyl)hexahydrotriazine, z. B. NJsl',N , '-Tris- 
(dimethylaminopropy3)-s-faexahydrotriazin, und 
Triethylendiamin. Geeignet sind jedoch auch Me- 15 
tallsalze, wie Eisen(II)-chlorid, Zinkchlorid, Bleioc- 
toat und vorzugsweise Zinnsalze, wie Zinndioctoat, 
Zinndiethylhexoat und Dibutylzinndilaurat sowie 
insbesondere Mischungen aus tertiaren Aminen 
und organischen Zinnsalzen. 20 
Ais Katalysatoren kommen ferner in Betracht: 
Amidine, wie 23-Dimemyl-3,4,5,6-tetrahydropyri- 
raidin, Tetraalkylammoniumhydroxide, wie Tetra- 
methylammoniumhydroxid, Alkaiihydroxide, wie 
Natriumhydroxid und Alkalialkoholate, wie Natri- 25 
ummethylat und Kaliumisopropylat, sowie Alkali- 
salze von langkettigen Fettsauren mit 10 bis 20 
C-Atomen und gegebenenfalls seitenstandigen 
OH-Gruppen. Vorzugsweise verwendet werden 
0,001 bis 5Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 30 
2 Gew.-%, Katalysator bzw. Katalysatorkombina- 
tion, bezogen auf das Gewicht der Komponente (b)i 
f) Der Reaktionsmischung zur Herstellung der Po- 
lyurethane konnen gegebenenfalls noch weitere 
Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe (f) einverleibt 35 
werden. Genannt seien beispielsweise oberflachen- 
aktive Substanzen, Schaurnstabiiisatoren, Zellreg- 
ler, Fiillstoffe, Farbstoffe, Pigmente, Flammschutz- 
mittel, Hydrolyseschutzmittei, fungistatische und 
bakteriostatisch wirkende Substanzen- 40 
Ais oberfiacbenaktive Substanzen kommen z. B. 
Verbindungen in Betracht, welche zur Unterstut- 
zung der Homogenisierung der Ausgangsstoffe 
dienen und gegebenenfalls auch geeignet sind, die 
Zellstruktur der Kunststoffe zu regulieren. Ge- 45 
nannt seien beispielsweise Emulgatoren, wie die 
Natriumsalze von Ricinusolsulfaten oder von Fett- 
sauren sowie Saize von Fettsauren mit Aminen, 
z. B. olsaures Diethylamin, stearinsaures Diethano- 
lamin, ricinolsaures Diethanolamin, Salze von Sul- 50 
fonsauren, z. B. Alkali- oder Ammoniumsalze von 
Dodecylbenzol- oder Dinaphthylmethandisulfon- 
saure und Ricinolsaure; Schaurnstabiiisatoren, wie 
Siloxan-oxalkylen-Mischpolymerisate und andere 
Organopolysiloxane, oxethylierte Alkylphenole, 55 
oxethylierte Fettalkohole, Paraffinole, Ricinusol- 
bzw. Ricinolsaureester, Turkischrotol und ErdnuB- 
51, und Zellregfler, wie Parafflne, Fettalkohole und 
Dimethylporysiloxane, Zur Verbesserung der 
Emulgierwirkung, der Zellstruktur und/oder Stabi- 50 
lisierung des Schaumes eignen sich ferner die oben 
beschriebenen oligomeren Acrylate mit Polyoxyal- 
kylen- und FluoraBcanresten ais Seitengruppen. Die 
oberflachenaktiven Substanzen werden ublicher- 
weise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen 65 
auf 100 Gew.-% der Komponente (b), angewandt 
Ais Fiillstoffe, insbesondere verstarkend wirkende 
FQUstoffe, sind die an sich bekannten, iiblichen or- 
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ganischen und anorganischen Fiillstoffe, Verstar- 
kungsmittel, Beschwerungsmittel, Mittel zur Ver- 
besserung des Abriebverhaltens in Anstrichfarben, 
Beschichtungsmittel usw. zu verstehea Im einzel- 
nen seien beispielhaft genannt: anorganische Fiill- 
stoffe wie silikatische Mineralien, beispielsweise 
Schichtsilikate wie Antigorit, Serpentin, Hornblen- 
den, Arophibole, Chrisotil und Talkum, Metalloxide, 
wie Kaolin, Aluminiumoxide, Titanoxide und Eisen- 
oxide, Metallsalze, wie Kreide, Schwerspat und an- 
organische Pigmente, wie Cadmiumsulfid und Zink- 
sulfid, sowie Gias u. a. Vorzugsweise verwendet 
werden Kaolin (China Clay), Aluniiniumsilikat und 
Coprazipitate aus Bariurasulfat und Aluminiumsili- 
kat sowie naturliche und synthetische faserformige 
Mineralien wie Wollastonit, Metall- und insbeson- 
dere Glasfasern verschiedener Lange, die gegebe- 
nenfalls geschlichtet sein konnen. Ais organische 
Fiillstoffe kommen beispielsweise in Betracht: 
Kohle, Melamin, Kollophonium, Cyclopentadienyl- 
harze und Pfropfporymerisate sowie Cellulosefa- 
sern, Polyamid-, Polyacrylnitril-, Polyurethan-, Po- 
lyesterf asern auf der Grundlage von aromatischen 
und/oder aliphatischen Dicarbonsaureestern und 
insbesondere Kohlenstoffasern. 
Die anorganischen und organischen Fiillstoffe kon- 
nen einzeln oder ais Gemische verwendet werden 
und werden der Reaktionsmischung vorteilhafter- 
weise in Mengen von 0,5 bis 50 Gew.%, vorzugs- 
weise 1 bis 40 Gew.%, bezogen auf das Gewicht 
der Komponenten (a) bis (c% einverleibt, wobei je- 
doch der Gehalt an Marten, Vliesen und Geweben 
aus naturlichen und synthetischen Fasern Werte bis 
80 Gew.-% erreichen kann. 

Geeignete Flammschutzmittel sind beispielsweise 
Trikresylpbosphat, Tris-{2-chlorethyl)phosphat, 
Tris-(2-cnlorpropyI)phosphat, Tris(l 3-dichlorpro- 
pyI)phosphat, Tris-(23-dibrompropyl)phosphat, Te- 
trakis-(2-chlorethyI)-ethyIendiphosphat, Dimethyl- 
methanphosphonat, Diethanolaminomethylphos- 
phonsaurediethylester sowie handelsubliche halo- 
genhaltige Flammschutzpolyole. 
AuBer den bereits genannten halogensubstituierten 
Phosphaten kdnnen auch anorganische oder orga- 
nische Flammschutzmittel, wie roter Phosphor, 
Aluminiumoxidhydrat, Antimontrioxid, Arsenoxid, 
Ammoniumpolyphosphat und Calciumsulfat, Blah- 
graphit oder Cyanursaurederivate, wie z. B. Mela- 
min, oder Mischungen aus mindestens zwei Flamm- 
schutzmitteln, wie z B. Ammoniumpolyphosphaten 
und Melamin sowie gegebenenfalls Maisstarke 
oder Ammoniumpolyphosphat, Melamin und Blah- 
graphit und/oder gegebenenfalls aromatische Poly- 
ester zum Flammfestmachen der Polyisocyanat- 
polyadditionsprodukte verwendet werden. Im all- 
gemeinen hat es sich ais zweckmaBig erwiesen, 5 
bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%, der 
genannten Flammschutzmittel, bezogen auf die 
Komponente (b), zu verwenden. 
Nahere Angaben fiber die oben genannten anderen 
iiblichen Hilfs- und Zusatzstoffe sind der Fachiite- 
ratur, beispielsweise der Monographic von JM. 
Saunders und KG Frisch "High Polymers" Band 
XVI, Pohyurethanes, Teil 1 und 2, Verlag Interscien- 
ce Publishers 1962 bzw. 1964, oder dem Kunststoff- 
Handbuch, Polyurethane, Band VII, Hanser- Verlag, 
Munchen, Wien, U 2. und 3. Auflage, 1966, 1983 und 
1993, zu entnehmen. 
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Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyure- 
thane werden die organischen und/oder modifizierten 
organischen Di- und/oder Polyisocyanate (a), die erfin- 
dungsgemaB einzusetzenden Polyetberpolyole sowie 
weiteren hohermolekularen Verbindungen mit minde- 
stens zwei reaktiven Wasserstoffatomen (b) und gege- 
benenfalis Kettenverlangerungs- und/oder Vernet- 
zungsmittel (c) in solchen Mengen zur Umsetzung ge- 
bracht, daB das AquivalenzverhaJtnis von NCO-Grup- 
pen der Polyisocyanate (a) zur Summe der reaktiven 
Wasserstoffatome der Komponenten (b) und gegebe- 
nenfalis (c) 0,85 bis 1,25 : 1, vorzugsweise 0,95 bis 1,15 : 1 
und insbesondere 1 bis 1,05 : 1, betragt Falls die Poly- 
urethane zumindest teilweise Isocyanuratgruppen ge- 
bunden enthalten, wird ublicberweise ein Verhaltnis von 
NCO-Gruppen der Polyisocyanate (a) zur Summe der 
reaktiven Wasserstoffatome der Komponente (b) und 
gegebenenfalls (c) von 1,5 bis 60 : 1, vorzugsweise 1,5 bis 
8 : l,angewandt 

Die Polyurethane werden vorteilhafterweise nach 
dem one Shot-Verfahren, beispielsweise mit Hilfe der 
Hochdruck- oder Niederdruck-Technik in offenen oder 
geschlossenen Formwerkzeugen, beispielsweise metal- 
lischen Formwerkzeugen, hergestellt Oblich ist auch 
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auf geeigneten BandstraBen zur Erzeugung von Panee- 
len. 

Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, nach 
dem Zweikomponentenverfahren zu arbeiten und die 
Aufbaukomponenten (bX (d), (e) und gegebenenfalls (c) 30 
und (f) in der Komponente (A) zu vereinigen und als 
Komponente (B) die organischen und/oder modifizier- 
ten organischen Di- und/oder Polyisocyanate (a) oder 
Mischungen aus den genannten Di- und/oder Polyiso- 
cyanaten und gegebenenfalls Treibmittel (d) zu verwen- 
den. 

Die Ausgangskomponenten werden bei einer Tempe- 
ratur von 15 bis 90° C, vorzugsweise von 20 bis 60°C und 
insbesondere von 20 bis 35° C, gemischt und in das offe- 
ne oder gegebenenfalls unter erhohtem Druck in das 
geschlossene Formwerkzeug eingebracht oder bei einer 
kontinuierlichen Arbeitsstation auf ein Band, das die 
Reaktionsmasse aufnimmt, aufgetragen. Die Vermi- 
schung kann, wie bereits dargelegt wurde,mechanisch 
mittels eines Ruhrers oder einer Rfihrschnecke durch- 
gefuhrt werden. Die Formwerkzeugtemperatur betragt 
zweckmaBigerweise 20 bis U0 p Q vorzugsweise 30 bis 
60° C und insbesondere 45 bis 50° C 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat den Vorteil, 



Hochdruckmaschinen optimal einstellen. 

Die hergestellten Polyurethane haben hervorragende 
mechanische und physikalische Eigenschaften und sind 
fflr die o.g. Einsatzgebiete direkt geeignet 

Die vorzugsweise nach dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren hergestellten Polyurethanhartschaumstoffe wei- 
sen eine Dichte von 0,02 bis 0,30 g/cm 3 , vorzugsweise 
von 0,025 bis 0,24 g/cm 3 und insbesondere von 0,03 bis 
0,1 g/cm 3 , auf. Besonders eignen sie sich als Isolations- 
material im Bau- und Kuhlmobelsektor, z. B. als Damm- 
platten, als Zwischenschicht fur Sandwichelemente oder 
zum Ausschaumen von Kuhischrank- und Kuhltruhen- 
gehausen. Ebenso konnen sie zur Rohrisolierung, als 
Spritz-, Full- und Montageschaumstoffe sowie als 
Blockschaumstoffe eingesetzt werden. 

Die Erfmdung wird in den nachfolgenden Ausfuh- 
rungsbeispielen naher erlautert 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 

In einem 1 1-Autoklaven mit Ruhrer, Dosiereinrich- 
tungen, Heizung bzw. Kuhlung und DruckmeBmogiich- 
keit wurden 145 g eines Isomerengemisches von Ami- 
nen der Diphenylmethanreihe, bestehend aus 50,1 s 



35 



40 



45 



kernigen Anteilen, 80 g Diethylenglykol und 3,5 g einer 
48%igen waBrigen Kalilauge mit Stickstoff beauf- 
schlagt und mit 510 g Propylenoxid bei 95 bis 125°C und 
einem Druck, abfallend von 5 bis 1 bar, umgesetzt und 
1,5 Stunden einer Nachreaktion bei 1 10°C unterzogen. 

Das alkalische Polyetherol wurde mit Wasser hydro- 
lysiert und mit Phosphorsaure neutralisiert Anschlie- 
Bend wurde vakuumdestiUiert und filtriert 

Das erhaltene Polyetherol hatte folgende Kennzah- 
len: 

Hydroxylzahl: 384 mg KOH/g 
Viskositat bei 25° C: 18420 mPas 

Beispiel 2 (erfindungsgemaB) 

In einem Autoklaven gemaB Beispiel 1 wurden 152 g 
des erfindungsgemaBen Isomerengemisches der Amine 
der Diphenylmethanreihe, bestehend aus 64,7 g 2-Kern, 
32,1 g 3-Kern-, 15,8 g 4-Kern- und 39,4 g hSherkernigen 
Anteilen, mit einem Zusatz von 0,0052 Gew.-% Anilin 
und 0,0049 Gew.-% Ammobenzylanilin, jeweils bezogen 
auf das Gesamtgewicht des o.g. Isomerengemisches, 
50 g Diethylenglykol und 3,5 g einer 48%igen waBrigen 



Di!n 1 ^S 0 K er0ee u tStehen - ... . mens mit 300g Propylenoxid umgesetzt und das fto- 

^ n^ffi erolviskoatatermagBchteineop- ss dukt bei 110'C l^S?unden stablsiert. Das alkalisdhe 
nale mascninelle Verarbeitune der damn hereeste - PnWth» m i — m ^...^^""rT 



timale mascninelle Verarbeitung der damit hergestell- 
ten Polyurethansysteme. Durch die stufenweise Alky- 
lenoxid-Anlagerung, beginnend ohne oder mit nur sehr 
geringen Anteilen an katalytisch wirksamen Substan 
zen, ist es mdglich, Aminpolyetherole mit extrem niedri 
gen Gehalten an reaktiven primaren und/oder sekunda- 
ren Aminogruppen und einer fur die gewunschte An- 
wendung optimalen Molgewichtsverteilung herzustel- 
len. Die hergestellten Polyetherole haben eine ausrei- 
chend hohe mittlere Funktionalitat und wegen der nie- 
deren Eigenreaktivitat lassen sich die FlieBfahigkeit und 
die Aushartung sowohl bei Spritz- und GieBverfahren, 
als auch in der Doppelbandtechnik mit Nieder- oder 
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Polyetherol wurde mit Wasser hydrolysiert und mit 
Phosphorsaure neutralisiert Danach wurde das Produkt 
vakuumdestilliert und filtriert. 
Das erhalten Produkt hatte folgende Kennzahlen: 

Hydroxylzahl: 381 mg KOH/g 
Viskositat bei 25° C: 8840 mPas 

Beispiel 3 (erfindungsgemaB) 

In einem Autoklaven gemaB Beispiel 1 wurden 152 g 
des erfindungsgemaBen Isomerengemisches der Amine 
der Diphenylmethanreihe gemaB Beispiel 2, 20 g Diet- 
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hylenglykol und 15 g Toluylendiamin vermischt mit 
0,5 g 48%iger Kalilauge versetzt mit Stickstoff beauf- 
schlagt und mit 150 g Propylenoxid umgesetzt 

Es erfolgte eine Nachreaktionsphase von 1 Stunde 
bei 1 15° C Dem Reaktionsgemisch wurden 3,2 g 48%ige 5 
Kalilauge zugegeben. AnschlieBend wurden weitere 
300 g Propylenoxid zudosiert und die Nachreaktion ab- 
gewartet 

Das alkalische Polyetherol wurde mit Wasser hydro- 
lysiert und mit Phosphorsaure neutralisiert Danach 10 
wurde das Produkt vakuumdestilliert und filtriert 

Es wurden folgende Kennzahlen gemessen: 



Hydroxylzahl391 mg KOH/g 
Viskositat bei 25° C: 5370 mPas 
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Beispiel 4 (erfindungsgemaB) 



In einem Autoklaven gemaB Beispiel 1 wurden 152 g 
des erfindungsgemaBen Isomerengemisches der Amine 20 
der Diphenylmethanreihe gemaB Beispiel 2, 20 g Diet- 
hylenglykol, 0,0075 g Anilin und 0,05 g Toluidin ver- 
mischt und mit 150 g Ethylenoxid umgesetzt 

Es erfolgte eine Nachreaktionsphase von 1 Stunde 
bei 1 15° C Dem Reaktionsgemisch wurden 3,5 g 48%ige 25 
Kalilauge zugegeben, AnschlieBend wurden 300 g Pro- 
pylenoxid zudosiert und die Nachreaktion abgewartet 
Das alkalische Polyetherol wurde mit Wasser hydroly- 
siert und mit Phosphorsaure neutralisiert. Danach wur- 
de das Produkt vakuumdestilliert und filtriert. 30 

Es wurden folgende Kennzahlen gemessen: 



Hydroxylzahl 407 mg KOH/g 
Viskositat bei 25° C: 6420 mPas 



Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) 
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Die Polyol-Komponente, bestehend aus 
40 Gew.-Teilen eines Polyols auf Basis eines Isomeren- 
gemisches von Aminen der Diphenylmethane Reihe, 40 
Diethylenglykol, Propylenoxid, OH-Zahl 384 mg KOH/ 
g, aus Beispiel 1, 

23 Gew.-Teilen eines Polyols auf Basis Saccharose, Gly- 
cerin, Propylenoxid, OH-Zahl 490 mg KOH/g, 
16 Gew.-Teilen eines Polyols auf Basis Saccharose, Gly- 45 
cerin, Propylenoxid, OH-Zahl 440 mg KOH/g, 
5 Gew.-Teilen eines Polyols auf Basis Propylenglykol, 
Propylenoxid, OH-Zahl 250 mg KOH/g, 
2 Gew.-Teilen Silikon-Stabilisator SR 321 (Firma OSi 
Specialties) 50 
2 Gew.-Teilen Dimethylcyclohexylarnin, 

2 Gew.-Teilen Wasser und 
10 Gew.-Teilen Cyclopentan, 
wurde mit 

125 Gew.-Teilen MDI-Rohprodukt, NCO-Gehalt 31,5 55 
Masse-%, in einem Becher mit einem Vakuum von 1 1 
intensiv vermischt 

Mit Hilfe einer Universalprufmaschine wurde nach 

3 min ein Bolzen mit einem Durchmesser von 20 mm in 
den Schaum gedruckt Die Eindringtiefe betrug 10 mm eo 
(Bolzentest). Dieser Test ist geeignet, den Aushartepro- 
zeB zu bestimmten Zeiten exakt zu ermitteln. 

Es wurde ein Ergebnis von 12 N ermittelt 
100 g dieses Gemisches wurden unmittelbar nach der 
Vermischung der Komponenten in einem Endlos- 65 
Schlauch aus einer Kunststoffolie rait einem Durchmes- 
ser von 4,5 cm gegeben. Der Schlauch wurde einseitig 
abgeklemmt und die erreichte Schaumlange in cm als 



MaB fur die FlieBfahigkeit genommen (Schlauchtest). 
Es wurde ein Ergebnis von 130 cm ermittelt 

Beispiel 6 (erfindungsgemaB) 

Es wurde ein Schaumstoff wie in Beispiel 5 herge- 
stellt wobei aber 40 Gew.-Teile eines Polyols auf Basis 
eines Isomerengemisches der Amine der Diphenylme- 
thanreihe, Anilin, Aminobenzylanilin, Diethylenglykol, 
Propylenoxid, OH-Zahl 381 mg KOH/g, aus Beispiel 2 
eingesetzt wurden. 

Im Bolzentest wurde nach 3 min ein Ergebnis von 17 
N ermittelt und im Schlauchtest ein Ergebnis von 
145 cm. 

Beispiel 7 (erfindungsgemaB) 

Es wurde ein Schaumstoff wie in Beispiel 5 herge- 
stellt, wobei aber 40 Gew.-Teile eines Polyols auf Basis 
eines Isomerengemisches der Amine der Diphenylme- 
thanreihe, Toluylendiamin, Diethylenglykol, Propylen- 
oxid, OH-Zahl 391 mg KOH/g, aus Beispiel 3 eingesetzt 
wurden. 

Im Bolzentest wurde nach 3 min ein Ergebnis von 18 
N ermittelt und im Schlauchtest ein Ergebnis von 
150 cm. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen 
mit verbesserter Aushartung durch Umsetzung von 

a) organischen und/oder modifizierten organi- 
schen Di- und/oder Polyisocyanaten mit 

b) Poiyetherpolyolen auf Basis aromatischer 
Amine, herstellbar durch Umsetzung speziel- 
ler Aminkombinationen und gegebenenfalls 
weiterer Koinitiatoren in einer stufenweisen 
Alkylenoxidanlagerung, sowie gegebenenfalls 
weiteren hohermolekularen Verbindungen mit 
mindestens zwei reaktiven Wasserstoff atomen 
und gegebenenfalls 

c) niedermolekularen Kettenverlangerungs- 
und/oder Vernetzungsmitteln 

inGegenwartvon 

d) Treibmitteln, 

e) Katalysatoren sowie gegebenenfalls 

f) weiteren Hilfsmitteln und/oder Zusatzstof- 
fen, 

dadurch gekennzeicknet daB als spezielle Amin- 
kombination ein Gemisch von Aminen der Diphe- 
nylmethanreihe, bestehend aus 5 bis 20Gew.-% 
4-Kern-Amin, 15 bis 30 Gew.-% 3-Kera-Amin, 20 
bis 35 Gew.-% Aminen mit mehr als 4 Kernen und 
25 bis 50 Gew.-% 2-Kern-Amin, wobei sich die An- 
tefle auf 100 Gew.-°/o erganzen, in Kombination mit 
weiteren aromatischen Aminen eingesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Gemisch von Aminen der Diphe- 
nylmethanreihe aus 5 bis 15 Gew.-% 4-Kern-Amin, 
15 bis 25 Gew.-% 3-Kera-Amin, 20 bis 30 Gew.-% 
Aminen mit mehr als 4 Kernen und 40 bis 
50Gew.-% 2-Kern-Amin, wobei sich die Anteile 
auf 100 Gew.-°/o erganzen, besteht 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet daB die weiteren aromatischen Ami- 
ne, die in Kombination mit dem Gemisch von Ami- 
nen der Diphenylmethanreihe eingesetzt werden, 
Anilin, Ammobenzylanilin, Toluidin und/oder To- 
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Iuylendiamin sind. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB die weiteren aromati- 
schen Amine in einer Menge von 0,01 bis 
20 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des verwen- 5 
deten Gemisches von Aminen der Diphenylme- 
thanreihe, eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Alkylenoxidanla- 
gerung in zwei oder mehr Stufen unter Einsatz je- io 
weils steigender Katalysatormengen erfolgt, wobei 

in der ersten Stufe ohne oder mit geringen Mengen 
an Katalysator von kleiner als 0,05 Gew.-% und in 
den folgenden Stufen mit Katalysatormengen von 
0,05 bis 0,5 Gew.-%, jeweils berechnet als KOH im 15 
Fertigpolyether, gearbeitet wird. 

6. Verwendung der nach einem der Anspruche 1 bis 
5 hergestellten Polyurethane als Isolationsmaterial 
im Bau- und Kuhlmobelsektor. 
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